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现在 国内外 在金属中气体 (氮
、

氢
、

氧 )

分析中采用多种形式的 测定仪器和分析方法
。

由于使用仪器的条件和标校方法的不同
,

造成

分析数据紊乱
,

给正确应用分析结果判断材料

性能带来困难
。

为了能统一不同分析方法和仪

器的测定结果
,

采用准确可靠的标准样品
,

是

达到分析结果一致的主要方法
。

但
.

是
,

由于气体元素大部分在金属中不稳

定
,

给研制标准样品带来不少困难
,

因此
,

国内

在近几年才逐步开展了这方面工作
。

金属中气

体分析用的标准样品
,

一般通过下述步骤研制
;

炼制和选择均匀度合格的样品
,

选取有代表性

的稳定准确或先进的仪器和方法
,

进行分析
;
对

数据进行处理
,

定出标准值及误差
;
提供使用

范围
、

样品处理的详细说明
。

本标样的研制过

程
,

就是从上列几个环节进行工作
。

为适应工作

需要
,

我们首先研制了钦及钦合金中含氧标样

在国外
,

苏联曾用加入二氧化钦作为增氧

剂
,

制备出了不同含氧量 的纯钦 ( B T I )和钦

合金 ( B
‘

r 6 一 C ) 中 携氧标样
t ’1 。

日本钢铁协

会介绍了在还原铁粉中掺入异丙醇铝作为增氧

剂的方法
‘ “ ’ 3 , 。

国内
,

宝鸡有色金属研 究 所

用切削增氧的方法研制成功五种钦及钦合金含

氧标样
「4 1 。

这 些资料是我们研制 过程中的 主

要参考
。

我们于 1 9 7 9年开始
,

采用添加二气化钦作

为增氧剂控制含氧量
,

直接配比熔炼
,

研制出

钦中含氧标样
。

在研制过程下逐步解决了控制

增氧量
,

采用专用工艺确保氧在钦中的均匀分

布
,

经过金 相检验
、

X 光衍射分析及 15 个单位

17 种不同仪器和方法
‘

的测定
,

并经过抽样分析

和鉴定会现场分析
,

证明本标样性能 良好
。

在

由冶金部
、

科学院
、

一机部和三机部一些单位

参加的鉴定会确认
:

定值准确
、

可靠
,

均匀度

良好
,

达到国内外同类标样水平
,

可供分析仪

器和钦
、

钦合金中氧分析方法的校验
。

此标样

曾参加 日内瓦国际标准物质会议交流
。

经美国

国家标准局 ( N E S ) 和 日本三个 公司的分析
,

结果均附合定值要求
。

本标样的研制成功
,

对掌握制样工艺
,

氧

含量的均匀分布及检验
,

标准值及误差的确定

等方面
,

取得了一定经验
,

为金属中气体分析

标样生产立足国内
、

满足科研生产急需及今后

制备标样
,

打下了基础
。

二
、

研制工艺

选取纯净的海绵钦作为原材料
,

经挑选粉

碎
,

混合均匀
,

取多点分析
,

确定原材料中氧

的初始含量
。

按规定的氧含量范围
,

加入纯二

氧化钦 (T IO
:

) 进行配 比熔炼
。

当规定氧含量

为 K
、 ,

海绵钦的 原始氧含量为 K 。 ,

钦配料总

量为Q ( g ) 时
,

二氧化钦的加入量 Q
T ; 。 2

可按

下式计算
:

Q T i 。 2
= 2

.

5 X lo “

〔K
、
一 (K

。+ 叉K
,

)〕X Q

将二氧化钦 以铝箔等份包裹
,

均匀地压入

海绵钦 电极中心
,

以50 0 吨 侧压机制成小60 火

45 0毫米电极
,

焊接起来
,

在 so k g 真空电弧炉

内炼制成小98 X 5 40 m m 电极
,

再进行二次熔炼
,

制成如45 X SO0 m m 电极
。

为了使氧在钦样中弥散分布均匀
,

设计了



山字形反浇铸成型工艺
。

将土述二次炼制电极

于 5 , k g 真七弧凝壳炉中熔炼
,

并立 即反浇铸成

两 决3 2 X 150 又 3 刃毫米的还锭
。

经又 光探伤检

验
,

切除有缩几部位
。

铸锭扒去表层约2. 5豪米
,

分别加工成6块

2 3 又 1 00 X I”毫米 坯锭
,

送入腌。℃ 高温炉中

并保持 20 分钟
,

取出
,

立 即在热轧机上轧制成

3 m m 厚的 汲材
。

冷却后
,

吹砂清除表面层
,

酸

洗至表面出现金属光泽
万

冷轧成厚度为纷3也坦

的饭材
。

剪切成为小 3 火 2
·

5 火 土。。。。的条形样

品
,

分装保存
,

备用
。

反浇铸成型工艺见图 l
。

浇铸后的样品
,

分取 12个部位切样分析
,

结果

为 2 5 5 G ~ Z G 6 Op , m
,

已接近定

偏差仅为喇
。

这就证明凝壳炉

值熬
电亏底

,

才日对标准

熔炼和反浇

铸工艺 对
一

样品中含氧量的 弥散均匀 起主导作

用
。

其余加工程序影响较小
。

3
.

金榴检验

将样品切割横断面进行横向金相检查
,

金

属相图 (图“ )表明
:

相纹清晰
,

黔密均匀
。

铸铸锭锭锭 铸锭锭

lllllll 222

图 1 钦中氧

标样浇

铸图

X 3 0 0

三
、

标样性能的检验

补 配比效果

本标样的原材料含氧量为 8 6Op p m
,

按配

比成含氧量 2 4 , 。p p m 计算
,

以增氧量 1 5 40 p p m

加入二氧化钦
,

实际上最终定值 27 4 o p p m
,

可

见工艺过程中的增氧量为 3哇。Pp m
。

样品 中 的

全氧量分配比为
:

基体占刘%
,

添加剂 百T IO
Z

)

占云。陈工艺过程增入 1 2琏%
。

这说明样品中有一

半 以上的含量是根据要求配比调节的
,

‘

2
·

工艺过程的考察

海绵钦的 原材料
,

含氧量 波动较大
,

在

6 90 ~ 12 0 0 p p m 之 间
,

添加二氧化钦 经两次熔

炼后
,

中心部位含量为 2 0 0。~ 2 5。。p p m
,

表层

含量侧为3 ”。闪、。。0 p p二
。

经过凝壳炉熔炼反

图 2 样品横向金属相图

4. X 光衍射分析检验

由于配比熔炼的增氧剂是二氧化钦
,

因此

立氧化钦中的氧能杏以间隙固溶体状态均匀地

弥散于钦基体中
,

将决定本工艺的质量
。

为证

明有无二氧化钦 残存子钦基
、

体中
,

来用X 光衍

射分析检验
。

以电解法和酸溶法捕集氧化物
,

分别获得下列相图 (图3和图4 )
,

丫

两种方法均

未发现有二氧化钦 (T IO
Z

) 相存在于样品中
。

导 样昆的均 匀度检查
、

对于冷轧成型的样品
,

在剪切之前
,

分取

不同部位
,

进行多点测定
,

并以极差法
「。了
检

查 样品的均匀度
。

本样品的取样部位及分析结

果分别见图 5和表 1o

图 3 电解法 X 光衍射相图
·



图 4 酸溶法X 光衍射相图

�
\.!

;
.

甲i,!I,

图 5 板材取样部

位图

表 1 板材不同部位氧的分析数据

上列 18 组数据即 18 个部位的氧测定值
,

组

内平均极差币
:

一 ) 0 1 2
,

若 以极差法
, “’

检验其

均匀度
,

分别取m 一 18 ) 一孰 a 一 0. 。孰 查表求

得A 一 1
·

8
,

平均 值极差 R 。~ A X 丫; ~ 1. 8 X

。12 ~ 0. 0 2 2
,

而R 一 X
m 。 二

一X
m ; ,

~ 0
.

27 9 一

邪 3一 0. 似氏 由于R 雀 R 。
从而证明本标样总

量的分布是均匀的
。

抽样分析及现场考核

含示氧体

2 5



标样确定标准值后
,

在四年内每两个月抽

样分析一次
,

证明氧含量的 变动值均小于 2 5
。

变动曲线如图 6
。

本标样提供使用五年来
,

在国内外各种仪

器上和方法中均未发现超差现象
。

在 19 8 0年美

国L E CO 公司于北京举办的座谈会上
,

以T C

136 仪器现场测定
,

北京钢铁研究总院于 19 81 年

举办的电导法和库仑法 测氧仪鉴定会上进行 了

表演测试
,

结果如表 2所示
。

四
、

标准值的确定

为使标样的定值准确可靠
,

在参考国内外

资料 〔3
,

4
,

5
,

6
,

7
,

1的 的基础上
,

根据国内所

用仪器和方法的现状和水平
,

选择有代表性的

方法和仪器
,

作为选定分析单位的主要依据
。

各种方法的分布及主要分析条件列于表 3
,

其中有的 单位采用美国标样N B S S R M 3 5 5
、

3 56 钦及钦合金中 氧标样校准了方法 和仪器
,

提高 了分析数据的准确性
。 ’

2 S

S

X ‘O
。
2 74
~ S

咭S

时呵(月》

图 6 不 同时间分析结果趋势图

现场测试记录

牌 号
原 含 量

〔0〕肠

表 2

美

L E C O T C 一1 3 6

钢铁研究总院

电流碳弧一电导法

钢铁研究总院

高频熔融
一

库仑法

T i一0 2 O
。

2 7 4

0
.

2 7 9 1

0
.

2 8 1 2

0
。

2 5 8

0
.

2 7 8

0
.

2 7 6

0
.

2 7 0

平 均 值 0
、

2 7 4土 0
.

0 0 7 0
。

2 8 0 0
.

2 6 8 0
,

2 7 3

分析值与标准值之差均小于 2 5
,

表 方法分布
、

分析条件摘要表

序号 分 析 方 法 总数 分 析 条 件 摘 录

31

1
一

!
一

⋯
一

⋯
一

⋯
l

|
工

J
真空熔融一微压法

高频熔融一库仑法

脉冲加热一库仑法

高频熔融一 红外法

脉冲加热一红外法

脉冲加热一色谱法

自制分析仪器
,

N i一S n 浴
,

1 0 , !
,

T = 生g 0 0
0

C ;
西德G A 一 01

,

P 七
浴

,

+ S n 一 5 9
,

5
,

1
,

T “ 1 8 5 0
0

C

K L S一5 6
,

N i一S n 浴
,

5 : 1
,

T = 1 8 5 0 ~ I g 0 0
0

C ; N i一 C o 一S 。浴
,

可伐合金箔包样
,

T = 1 9 5 0
‘

C ;
日本V K 一ZA

,

N i一S n 浴
,

一次

造浴
,

T = x g o o
‘

C

M C S呀 0 5
,

N i浴
,

2 0
,
z

,

N i箔包样
;

M C S 一4 0 5
,

N i一S n
浴

,

10
:

l

自制分析仪
,

经鉴定
,

N i浴
,

> 10
,

1
,

T = 18 50
’

C

G X H 一90 2
,

Ni
一S n 浴

,

> 1。
,
1 ;

美国L E C O
.

R o 一 18
,

N i篮包样

SQM 一z
,

N i浴
,

> 1 0
,
z ;
美国 L E C O

,

T C一3 0
,

N i浴
,

1 0 : 1
,

H e
载气



各单位以指定方法分两次测定
,

依次报出

11 个数据
‘

将全部数据汇总
,

计算出总平均值

(
‘

又) 和标准 偏差 ( S )
,

以 x 士 2 5 为舍弃异

常值的界线去衡量每一数据
,

本标样的数据选

取率为97 肠
。

当然需对各种方法的分析值进行高斯分布

运算
,

分别计算出平均值(交O
、

标准偏差(5 1)

和方法的精 密度 (C V ) 肠
,

当方 法分析值的

精度大于 10 肠时
,

则舍弃本组数
,

不参加总值运

算
。

将余值算出总均值(又)和标准偏差 (S )
,

作为定值
。

标准值确 定 的 计算 详 见 表 4 和

表5
。

当信度为95 呱的极限值为。
.

2 74 士 0
.

0 0 3 8

对于上列数据
,

以 D IX 。n
法

、

G r u b bs 法

和 2 5法进行检验
t 4 , 8 , ,

每个数据均不应予舍

弃
。

考虑到本样品选取分析方法较多
,

N 二 17
,

用

介
或‘

介
确定误差

,

范围较窄
。

根据

目前国内气体分析现状
,

在未确定标准方法的

情况下
,

经多方征求意见和探讨
,

确定本标样取

各种方法的均值进行定值运算
,

即灭二 0. 2 74

(%)
,

S 一 0
.

0 0 了 ( % )
。

附表 1
、

2 中
,

表 3中
。

表 4

与 国 外 同类标样的对 照列于附

钦中氧标样定值表

N ⋯贡 必 %
{

“ d Z x 10 一 4

8

9

1 O

1 1

1 2

1 3

1 4

1 5

1 6

1 7

0
.

2 6 6

0
.

2 8 0

0
,

2 8 2

0
.

2 7 9

D
.

2 6 6

0
.

2 8 6

D
.

2 6 8

0
,

2 7 4

0
.

2 7 0

0
.

2 6 7

0
.

2 8 3

0
.

2 7 6

0
.

2 6 3

0
.

2 6 7

0
.

2 6 9

0
.

2 8 1

0
.

2 6 9

一 0
.

0 0 8

+ 0
.

0 0 6

+ 0
.

0 0 8

+ 0
.

0 0 5

一 0
.

0 0 8

+ 0
.

0 1 2

一 0
.

0 0 6

O

+ 0
.

0 0 5

一 0
.

0 0 7

+ 0
.

0 0 9

十 0 0 0 2

一 0
。

0 1 1

一 0
.

0 0 7

一 0
.

0 0 5

+ 0
.

0 0 7

一 0
.

0 0 5

O
。

6 4

0
.

3 6

0
.

6 4

0
:

2 5

0
.

6 4

1
.

连4

0
。

3 6

0

0
.

2 5

0
.

4 9

0
.

8 1

0
.

0 4

1
.

2 1

0
.

4 9

0
。

2 5

0
.

4 9

0
.

2 5

n

艺 4

1

五
、

结 论
X 二 0

.

2 7 4

l7

艺 d Z = 8
.

6 1 又 1 0 一 4

1

S 二 0
.

0 0 7 3

仃二 0
.

0 0 1 8

添加二氧化钦作为增氧剂
,

进行配 比熔炼
,

经过选择原材料
、

二次熔炼
、

凝壳炉熔炼反浇

铸
、

热轧
、

酸洗
、

冷轧等工艺
,

确保了标样中

氧含量的均匀分布
。

由于氧含量的一半以上 以

配比加入的二氧化钦量进行控制
、

调节
,

致使

根据要求制作不同含量范围的氧标样
,

研制方

便
,

准确度高
。

经本工艺制成的钦中含氧标样
,

以金相检

验
、

X 光探伤和X 光衍 射分析
,

并经 过金属中

气体分析的多种测氧仪器的分析 以及美国
、

日

本的检测
,

证明本标样材质致密
、

综合性能好
,

未发现偏析
。

在一些单位采用此标样作校准方

法
,

标定仪器
,

使用四年来
,

均未发现超差
;

美

国N B S和日本矿业公司发来的侧定 结 果 列于

目前
,

在国内尚没有金属中气体分析标准

方法的情况下
,

选取各类典型方法进行分析
、

确定标准值
,

具有一定的合理性
,

给出标准偏

差 (s )
,

亦可使使用者根 据所用仪器的条件

不一而灵活掌握
。

注
:

本工作研制过程中曾得到相分析
、

金相检验
、

X 光衍射分析
、

轧板 车间
、

腐蚀车间
、

切板车 间等工

作同志的大力协作
,

从事钦及 钦合金冶炼和金属中气

体分析的同志 进行了大量的工作
,

刘进庆
,

王金友同

志在审稿中提出 了宝贵意见
,

在此一并致谢
。
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附表 美国国家标准局 《N B S ) 1息8 2年4月发来的报告

样 品 标 定 值
,

林g / g 分 析 值
,

协g / g

T i一0 1

T i一0 2

T i一0 3

1 2 0 0士5 0

2 7 落0士7 Q

3 1 7 0土 1 0 0

12 3 2 士4 6

27 12 士5 9

3 2 2 9士 1 1 5

此分析值为四次分析的平均结果
。

附表 2 日本分析结果 (19 81 年9 月)

T i一0 2 2 7 4 0 p p m

分析单
{ 又

装 置 及 分 析 条 件

东邦千 夕 沙
2 7 8 0

2 7 7 0

2 7 7 5 电 量 法

住友金属
2 8 6 0

2 8 2 0

2 8 3 0
L E C o T C 一30 石墨增涡 76 卜4 “

,

熔样条件 5
.

SK W
,

电

流 1 0 0 0一lo 5 8 A
,

抽出温度2 8 0 0 ~ 3 0 0 0
’

C
,

标准
:

标气

L E C o T C 一 3 6石墨琳璃76 了一2 7了S
,

熔样电流 1
.

1 ~

日本矿业

2 7 7 4

2 7 6 8

2 8 5 9

2 8 0 0

2 8 6 7

2 8 1 4
.

2 K A
,

试洋 0
.

0 8 ~ 。
.

12 9
,

P t浴 2
.

2 ~ x
.

3 (箔或丝 )
,

标准
:

L E e O 5 o l一6 压6 3 2 5士 lop p m

_

~ 乙
山_ 。

{
. ,

~ 闭比 二 、 ,
. , . 」

一
2 8 0 6

附表 3 与国外同类标样比较表

国国 别别 美 国国

牌牌 号号 S R M 3 5 666 555

日 本

S R M 3 5 5

苏

B T I

联 六 二 一 所

H 3 0 6 }H 3 0 7 B T 6 C T i一QZ

7983766367816969
n乙9曰9白O自山勺22勺白n�nU八曰门�八Un甘QC

甘

队尸饰肠尸助
l

比肠
.

四|
1
.

|
es

|
es

一防

分

析

结

果
:

〔o〕帕

N B S测定了72 次

的结果的定值
,

经协作单位分析
,

9 个 协作单位的

平均值 为 13 09

PP m
,
5个在 1 5

,

其余在 2 5 范 围

内
。

N B S 6 3次测定的

数据定值
,

经协

作单位分析
,

10

个协作单位分析

平均值为29 05

P p m
,

5个在 2 5
,

2个在 3 5
,

5个在

3 5 之外
。

000 1 777 0
.

2 555 0
.

1 999

000
.

1 777 0
.

2 555 0
.

2 666

000
。

1 777 0 2 888 0
.

2 111

000
.

1 999 0
.

2 444 0
.

2 444

000
.

1 888 0
.

2 777 0
.

2 555

000
.

1 777 0 2 555 0
‘

1 999

000
.

1 777 0
.

2 666 0
.

1 666

000
.

1 88888 0
.

3 000

0000000
.

2 555

OOOOOOO
‘

2 666

0
.

2 6 6

0
.

2 a 2

0
.

2 6 6

0
.

2 6 8

0
.

2 8 0

0
.

2 7 9

0
.

2 8 6

0
.

2 7 奎

0
.

2 6 7

标准值 X

标准偏差 S

变动系数C V 肠

0
。

1 3 3 2

0
·

0 0 7 7 爷

5
.

8

0
:

3 0 3 1

0
.

0 0 5 7 劳

1
·

9

1 8

0
.

0 0 7 6

4
.

2

0
.

2 6

0
.

0 1 生

5
.

4

.

2 3

.

0 4 2

1 8
。

3 1 7

0
.

2 7 4

0
.

00 7 3

2
。

7

说 明
份

根据样本标示值
,

未对原始数据进行运算
。
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图 9 加温曲线与隔热效果曲线

1一加热曲线
;

2一 6 01 隔热垫表面的温度曲线 (不通风 )
;

3一 60 1隔热垫表面的温度曲线 (通风 )
,

4一小舱内空间温度曲线
.

. 1于 3不通风 (2 3分钟后继续加温到 2 00
’

C并通风 )
。

, ,

在2 00 小时取下检查
,

易拉下
,

胶膜未软化
.

之中
。

3
.

6 01 胶布 还用于某产品作为低压密封
。

十一年来的使用证明工作可靠
,

性能稳定
,

满

足使用要求
。

胶布已批量供应
。
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